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‡-1/ p12･(zl-R/2)2I(zl-R/2)C(i)ト ト1/ p22･(Z2.R/2)2I(Z2･R/2)C(i)) (23)
対角化より得られる断熱状態は､低い井戸に局在した1電子の状態と高い井戸に局在化した
1電子の状態との積で表せる.共有結合性の断熱状態では,電場によるエネルギー変化は原
子のStarkシフトに相当する (分子のイオン結合性状態のような大きな変化はない).2電
子を一つの井戸に局在させた電子配置,つまり,イオン結合性状態もH~とH+の原子の断熱
状態からなっているとみなせる.いずれにせよ,分子の断熱状態はレーザー場中の原子の断
熱状態を基底とする1つの電子配置で表せるようになる.結局,分子を原子に分けて考える
ことができる.H2では,各断熱状態がある電荷を持った原子に分けられ,しかもダイナミ
クスに関与する電子状態は実質的には2つだけである.また,より高い断熱状態が生成して
もすぐイオン化する.異核2原子分子の電子ダイナミクスも少数のイオン結合性と共有結合
性の断熱状態状態に支配されていると考えられるが,1g(i)l≠0の時に化学結合が強くなるな
ど新規な現象が期待できる.我々は一般の多電子多原子分子でもその電子と核のダイナミク
スをきわめて少ない数の断熱状態だけで議論できると考えている24).この考えに基づいた
C02の分子変形の解析について9節で述べる･
6.多電子系のイオン化の諸問題
トンネル型イオン化の今後の問題として2点ほど挙げておく.1つは,スピン多重度のト
ンネル型イオン化及ぼす影響である.これは,電子相関の勤的過程における役割を明らかに
する上でも重要であろう.Rが4から6a.u.の中間領域では,基底一重項状態と励起三重項状
態b3Eu'の間のエネルギー差は小さく,両者のイオン化ポテンシャルはほぼ同じである･し
かし,Rが4a.u.の場合を例に取ると,励起三重項状態のイオン化速度は少なくとも基底一重
項の半分以下と言う結果を得た.励起三重項から出発すると,強レーザー場によっても図8d
とは違って2電子を一つの核に同時に接近させることはできない.これはpauliの排他原理
による要請と見なせるが,励起三重項状態と光で結びつくべき三重項イオン結合性状態が存
在しないからとも言える.このようなスピン多重度の違いがトンネル型イオン化に及ぼす効
果が三重項02などの多電子分子でもあるのかは興味深いところである45)･
もう一つの問題は,非段階的2電子イオン化の機構を解明することである.Rが大きな領
域 (>8a.u)では,イオン化は主に共有結合性配置から始まる.高い井戸から連続状態 (
volkov状態)に飛び出した電子が低い井戸の電子に衝突すると,1電子イオン化とともに2
電子同時イオン化も起こる43).分子内に準静的モデルを適用すると,高い井戸から飛び出し
た電子が衝突までに稼ぐ運動エネルギーはほぼRf(t)となり,標的になる低い井戸の水素原
子のイオン化ポテンシャルより大きくなり得るからである･Rが大きな領域でzl=Z2の空間
配置をとるのは,イオン結合性状態の生成によるものではなく,高い運動エネルギーを持っ
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たvolkov状態の電子が低い井戸の電子と衝突するからである.これは断熱状態の分布数解析
によって明らかになった.一方,配位空間や運動量空間上の解析だけでは,電子移行が (莱
縛)断熱状態で記述できる過程か連続状態 Ⅳolkov状態)経由の過程かを区別することは難
しい･衝突機構が関与する例としては,結合長が伸びた分子,C6｡など大きな分子11,46),超
強レーザー場中 (>1016wcm~2) のイオン化などが挙げられる.
多電子原子系でも複数の電子が同時にイオン化する非段階的な過程が観測されている.そ
の機構としてトンネルイオン化で飛び出した電子が再散乱によって親イオンの電子をたたき
出す過程やシェークオフ過程などが提案されている47-48).また,Beckerらはコアイオンの引
力が強い領域でも電子が十分に大きなエネルギーを電場から得ることができ,backscatering
によってもう一つの電子とエネルギーを共有しながら同時にイオン化するというenergy-
sharingの機構を提案している49). Th.Weberetal.,らは,同方向に飛び出す2電子の存在から
再散乱過程によるとしているが50),非段階的多重イオン化の包括的な解明は今後の問題であ
る51).
7.電子と核の運動の時間スケールの差と分子変形
電子の動きに応じて核の断熱ポテンシャルが変化する.イオン化の閥値より低い光の強さ
に対しては,a)elec>a)であれば,核の運動は基底断熱状態のポテンシャルV(R,i)
V(R,t)=Vo(R)+tint(R,ど(i)) (24)
によって支配される･ここで,Vo(和 ま零電場での断熱ポテンシャル,tint(R,C(t))は電場の
瞬間的な値C(t)だけで決まる相互作用項であるこれは電子のレーザー場への断熱的な応答 (例
えば図8aからCの間の核間の電子移動)を反映している. a)が分子振動の振動数a)vibより大
きい場合 (A S;800nmの光),(24)式の右辺を光サイクルの平均で置き換えることができる.
V-(R,t)-Vo(R)十(Tint(R･e(i))cycle (25)
条件d)ele｡>α>a)vibが成立する場合,核運動はゆっくり変化するパルス振幅f(t)に支配され
ることになる･さらに,a,vib,i(i)/I(i)-1/Tpulse,つまり,f(i)が振動の周期に比べてゆっ
くり変化する様なパルスに対して,V-(R,t)がまだ束縛型と見なせる程度の光強度であれば,
核波束はf(t)に断熱的に追従することになる.つまり,t=0の零電場で基底振動状態にあれ
ば,時刻tでは有効ポテンシャルV(R,t)の基底振動状態に断熱的に移行する.この結論は複
数の振動モードを持つ多原子分子にも当てはまる.
具体的なハミルトニアンを使って話を進めてみよう.等核二原子分子の平衡核間距離Re
付近の基底断熱状態のポテンシャルV(R,i)は,
V(R･t)-V.(R,一竿 IC(i,l2 (26,
で記述できる.ここで,α(R)は分極率でRの関数である.lE(i)l2をその光サイクル平均
f2(()/2で置き換えると,
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vIR,i)-Vo(R)-讐f2(i)
となる.パルス振幅への断熱追従の必要条件
(27)
a)elec>au a)vib'f(t)/f(t) (28)
が成立する場合,分極率をα(R)=α(Re)+ax(R-Re)と展開して運動方程式を解くと,光誘
起の結合伸長は,
(RIRe)-af2(i)/2FLa'V2,･b (29)
で表される (pは振動モー ドの換算質量).これはV-(R,i)とV.(R)の極小点の差であり,
V-(R,i)が束縛型であるような光強度の範囲で成り立つ.f(t)への断熱追従によって核間距離
を変化させることができる.a)vib>f(i)/f(i)の条件が成り立たない場合,パルスが切れた後
も分子振動 (振動のコヒーレント励起)が誘起されたまま残る･共鳴条件a)=oJvib/2が成り
立つ場合 (サイクル平均は成り立たない),もちろん大振幅振動を誘起することができる.
8.分子配列の制御
レーザー場振幅f(i)に対する核の断熱追従を使えば,分子配列(分子軸の向きだけが揃う
alignment)や配向(orientation)を制御できる.等核二原子分子の分子回転に対して,a)>回転定
数βサイクル平均の条件が成立している場合,回転の有効ポテンシャルは
-(αlCOS20･α⊥sin20)lf2(t)/2]/2 (30)
となる･ここで,βは分子軸と偏光軸のなす角度である･αl,α⊥なので,分子は偏光方向
(o=Oか7E)に整列しようとする.1012wcm-2程度の場に対して,I2分子の回転障壁
(αlI-α⊥)f2(i)/48まo･oleV彩80cm-1程度になり,超音速分子線中の回転温度より大きい･束縛
振子状態はpendularstateと呼ばれている 52).I2のB=0.037cm-1であるから,回転がJ(i)に断
熱的に追従するには,パルス長Tpulse～f(i)/i(t)は27r/B-1nsより長くなければならない53'･実
防,αlPα⊥であるいろいろな扇長分子をナノ秒パルスを使って配列させる実験が行われて
お｡54卿,配列の度合いくcos20)nm,leがJ(i)とともに増大することが証明されている55'･Bが
大きな軽い分子ほど短いパルスで分子配列を起こすことができる.パルスが短くてf(i)に回
転が断熱的に追従できない場合は(cos20)9m,leがf(i)の増大よ｡は遅れて大きくなり,/Roル
スが切れた後も振動する.さらに,最近,偏光軸をゆっくり回転させ,それに応じて断熱的
に分子を回転させることが行われた57).右回りと左回りの円偏光パルスを用意し,それぞれ
の振動数をa)(t)-a).±βt/2の様にチャープさせる･合成された光の偏光面は加速度βをもっ
て回転する.生み出された遠心力によるC12分子の解離も観測されている.また,楕円偏光
ベンゼン環を含むような平面分子の面の回転も抑えることが行われている58).非共鳴光を使っ
て凝縮相中で分子を集める集合構造制御なども行われている4).今後の応用が楽しみな領域
である.
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9.多電子多原子分子の電子運動24)
最近クーロン爆発に至るまでに多原子分子が大きく変形することが実験的に明らかになっ
てきている11-12).例えば,C02とそのカチオンの基底電子状態では直線構造が最安定である
が,山内らは質量選別運動量画像法を用いて,COz多価イオンのクーロン爆発時の変角分布
が平均振幅400になるほどの広がりを持っていることを報告している59). C-o間の平衡核間
距離は中性co2 (光がない場合)では2.3a.u.程度であるが,実験的に観測される多価イオン
では3a.u.辺りまで伸びている.中性あるいはどの価数のカチオンの段階で分子変形が起こっ
ているかと言う問題に答える必要がある.
多原子分子においても,電子の動きはe(t)に追従する時間依存断熱電子状態とそれらの間
の非断熱遷移の考えによって説明できるはずである.そのような分子の断熱状態を計算する
最も実用的な方法は静電場を取り込んだ分子軌道法である.対応する時間依存断熱ポテンシャ
ル上を核が動くという考えに基づけば,大きな分子のC(t)による変形も基底及び主要な励起
電子状態を分子軌道法で求めれば解析できる.光誘起分子内電子移動によって最も電子密度
が高くなった原子からトンネル型イオン化が起こると考えられる.これはレーザー場の強さ
や核間距離などによって決まるはずである.例えば,正と負に帯電した核の間の距離が空い
た方がイオン化しやすい.分子軌道法を使えば,Muliken電子密度解析などによって各原子
の電荷も求めることができ,イオン化確率を推定することができる.このようなアプローチ
は非常に単純であるが, ｢イオン化が先か分子変形が先か｣という問題に答え得る実践的な
方法である.
山内らの実験では,波長800nm,パルス長100fs,ピーク強度1015wcm12の光が使われてい
る.中性のC02では,J=4×1014wcm-2辺りで電子1個分に相当する電子密度が高い井戸の
o原子から低い井戸の0原子に移動する.0~-C-0+の様な状態ができる.0-0間の核間
距離は4.5a.u.と広く,0-の不安定性のためにイオン化する.実験で使われたパルスに対し
ては,パルス振幅への断熱追従の必要条件a)elecm,>α>a)vib>f(t)/f(t)が成り立ち (C02の
対称伸縮モードは1,300cm-1程度),しかもこの強度では基底断熱状態のポテンシャルはレー
ザー場がない場合に比べてそれほど歪んでおらず束縛型である.従って,中性のC02の段階
では,分極率が大きくなる対称伸縮方向にf(i)に断熱的に追従した分子変形が起こることに
なるが,4×1014wcm~2程度の強度ではその変位は極めて小さい.イオン化によって生成し
たco2'の段階でもイオン化が起こり分子変形はまだ小さい.
これに対して,CO…+ではイオン化よりも結合伸長が先に起こる.CO…十では2価の正電荷
のために4×1014wcm-2程度ではすべての原子サイ トの電荷は正でありイオン化しない.一
方,基底断熱状態のポテンシャルは大きく変形し,電場のピー クでは解離型になる.従って,
C-Oの結合距離は3a.u.あたりまで容易に伸びる.それに伴って大振幅の変角振動が誘起され
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るからである.この機構は山内らの実験結果をうまく説明する.C-0の距離が伸びると
co≠+はイオン化し (低い井戸側に少し負に帯電したo原子ができ,正に帯電した他の原子
からの距離がイオン化し易いように長くなっている),同じ構造を持ったo+-C+-o十がクー
ロン爆発を起こす.フラグメントカチオンの運動量はこの構造を反映することになる.
10.おわUに
高密度パルス光 (-1014wcm-2,Å>70nm)と相互作用する原子 ･分子の電子と核の量
子力学的ダイナミクスを解説してきた.系の波動関数とハミル トニアンの両者を変換する
DualTransformation法を開発し,レーザー場中のH2'やH2の電子 ･核波束ダイナミクスに適
用した･H2'では,レーザー場によって結合が伸び,高い井戸からトンネル型イオン化が起
こるようになる.H2ではイオン結合性の状態H+H~とH~H+が電場の周期に応じて交互に
生成することを明らかにし,その2電子相関ダイナミクスが引き起こすトンネル型イオン化
を解明した.2電子ダイナミクスを見ることが可能になった.トンネル型イオン化確率は特
定の核間距離でピークを持つ.電子と核の間の相関及び電子間相関によって決定づけられる
分子内電子移動過程が解離やイオン化を支配することが明らかになってきた.
誘起された分子内電子移動はレーザー電場に追従する時間依存断熱電子状態とそれらの間
の非断熱遷移の考えによって説明できる.実質的にイオン化に至る電子ダイナミクスに関与
する断熱状態は,H2'で2つ (l)と12)),H2でも共有結合性状態とイオン結合性状態の2
つだけである.長波長の強レーザー場中では,電子はどちらかの核に局在してからイオン化
する過程が主である.そのような局在状態は連続状態ではなく特定の断熱状態で表され,そ
れがイオン化のdoorway状態と見なせる.低振動数の強レーザー場では結合する束縛断熱状
態の数は多電子 ･多原子系でも少ないことが期待できる.関与する断熱状態の数が少なけれ
ばLandau-Zenerなどの非断熱遷移確率公式を容易に適用できるなど現象の記述 ･解析の上で
断熱状態を使う利点は計り知れない.
時間依存断熱ポテンシャル上を核が動くという考えに基づけば,大きな分子のレーザー場
中の変形も最低及び主要な励起電子状態を求めて解析できる.CO2多価イオンの結合伸長と
それに伴うレーザー場誘起大振幅変角振動の機構などが解明された.これは電子遷移と振動
遷移の中間程度の振動数の光 (電子と核のレーザー場に対する応答時間の差)による分子構
造の制御とも見なせる.波長や強度を最適化してブタジエンなどの線形共役系分子の結合長
を調整することなども考えられる.
等核二原子分子では,結合性分子軌道を作るほぼ同じエネルギーを持つ原子軌道のC(i)に
よる静電エネルギーが核の位置によって大きく異なる (原子軌道間の相互作用の大きさはお
およそ1eVのオーダーであり,Rf(t)>>0.la.u.なら原子様).従って,分子の 1つの断熱状態
はレーザー場中の原子の断熱状態を基底とする1つの電子配置で表せ,分子を電荷を持った
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原子に分けて考えることができる.異核分子の場合は,逆に,lE(t)J≠0の時に化学結合が強
くなるなど新規な現象が期待できる.各原子サイトを電荷で特徴づける静電的描像は多電子 ･
多原子分子でも成り立っていると考えられる.多サイト間電子移動やレーザー誘起化学結合
の制御なども考えられる.振動数や光強度を調整して最も負に帯電する原子サイトを変えれ
ば異なった原子サイトからトンネル型イオン化が起こるはずである.負に帯電した原子サイ
トからイオン化するからである.随伴するクーロン爆発によって切断される結合も変わる.
多電子 ･多原子分子系に適用できる断熱描像及び静電的描像は低振動数領域のみならず高
振動数領域においても有効な場合がある.例えば,高振動数領域a)>0.5a.u.のレーザー場と
相互作用するH2のシミュレーションでは,電子対が常に高い井戸に存在する新奇な電子ダ
イナミクスが現れる.この結果は2電子が高い井戸に存在する断熱状態の分布数変化を追跡
することによって解析できる.しかしながら,一般的には,高振動数領域では多数の断熱状
態への分布のため断熱状態解析は複雑になる.高振動数領域ではFloque状態に基づいた解析
が主に行われているが61),多様な物理に対応する新たな射影状態を兄いだす必要もあるだろ
う.いずれにせよ,振動数のイオン化に及ぼす効果を吟味するには,Y<1トンネル型 (断熱
型)と7C,1の多光子型 (非断熱型)という類型に依存するだけでなく,電子運動の ｢現場｣
を見るという視点が不可欠である.
今後は分子から半導体 (超格子)60)まで統合できる ｢電子運動の法則｣を確立して行きた
い.強レーザー場中の内殻電子のダイナミクスは未開の分野である.高エネルギー電子やイ
オンを作り出すクラスターも魅力的な研究対象であり62),その電子ダイナミクスはHHGなど
の実用面からも興味深い.理論的には,多電子系を容易に扱える電子動力学法の開発が急務
である.既存の時間依存密度汎関数j智 3)を越えた2電子描像に基づいた方法が望まれる.ま
た,異なった時間特性を有する電子の運動を分離して化学反応における反応座標のようなも
のが電子運動に対して定義できれば実用的であろう.電子状態理論と動力学の真の融合が待っ
ているはずである.
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